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@ (Meth)-acrylsaureester 

Die neuen (Mathj^acrylsaureester konnen durch Umset- 
zung von Polyolen mit (Meth)>acrylsaure, (Meth)-acrylsau- 
rederivaten oder laocyanatgruppen enthaltendan (Math)- 
aciyUureestem hergestellt warden. Die Verbindungen 
kAnnen fOr Dentaiwerkstoffe verwendet werden. 
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PatentansprQche 

1. (Meth)-acryIsaureester der Formel 

0 R* 

II I 

-X— O — C — C=CH2 
inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, alipfaati- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen ist, 

pfQr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

R» fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

XfOreinenderReste 

(II) ( I I ) N 

— VO— CH— Ch/— Oder — Vo— CH— CH/„— O— C— NH— Y— 
worin 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahi von 1 bis 5 bedeutet, 
/s for jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter. aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

g^benenfolls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaiten kann, bedeutet 

steht 

2. (Meth)-acrylsiureester nach Anspruch 1, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstofibnicken enthaltender aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffotomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 1 2 Kohlenstoffatomen ist, 
p ffir die Zahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri f iir eine von A ausgehende Kette unabhangjg Wasserstoff oder Method bedeutet, und 
XfureinenderReste „ . . 

—\0—CH—Cn)„— Oder — 1,0— CH— CH/™— O— C— NH— Y— 
worin 

n fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
infur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet,^ 

R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und Y on zweiwerdger, geradkettiger oder 
verzweigter, aliphatischer Rest mit 2'bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder2SauerstDffbrak- 
ken enthaiten kann. bedeutet 
steht 

3. (Meth)-acrylsaureester nach den Anspruchen 1 und 2, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 SauerstoffbrOdce enthaltend^ aBphatiscfaer Rest 
mit3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

nfilr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fUr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Metiiyl bedeutet, und 
XfiireinenderReste 

R2 R^ O CHj 

II II I 

— O— CH— CH— — O— C— NH— CH2— CH— CH— 

I 

CH3 _„. 

O R2 R^ O 

— O— C— NH— CH2— CHj— Oder — O — CH— CH— O— C— NH— CH2— CHj— 
worin 

R3 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten ^ 
steht 

4. Verfahren zur Hersteliung von (Meth)*acrylsaureester der Formel 
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0 

II I 

A— ^X— O— C— C = CH2 



-IP 



inder 



A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken eathaltender» aUphati- 
scher Rest roit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest nut 7 bis 26 Kohleostoffatomen 
Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

piOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, i o 

fflr jede von A ausgehende Kette tinabhlngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfQr den Rest 



(R^ R^ \ 
I I ) 
O— CH— CH/„ 



worm 



B fOr jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahi von 1 bis 5 bedeutet. 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht» 

daidurch gekennzeichnet, daO man Polyole der Formel 



20 



k--j-VO— CH— CH/„— OHJ^ 



inder 

A, R2, R3, jjund pdie obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-acrylsaure oder (Meth)-acrylsaurederivaten der Formel 

O R^ 

II I 
R— C— C=CH2 

inder 

Ri cUe obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Niederalkoi^ oder den Rest 



jt-t 



i3 



41) 



— O— C— C==CH2 
indem 

Ri die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, . , . . 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittds un Temperatur- 

berachvonSObis 120*'C umsetzt 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 



r OR* 

II I 

L-4-X— O— C— C=CH2 



45 



50 



53 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbriteken enthaltender, aliphad- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 KohlenstofFatomen 
Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p flir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und erne Zahl von 3 bis 6 bedeutet, w 
Ri for jede von A ausgehende Kette unabhftngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfQr den Rest 



( R2 R^ \ O 
II) II 
O— CH— CHy„— o— c— 



65 



NH- 



wonn 
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10 



m for jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und Wasserstoff Oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mil 2 bis 12 KohlenstofFatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole der Formel 



O— CH— CH/„ 



-OH 



15 



20 



in der 

A, R2, R3 m und p die obengenannte Bedeutung haben, 

mit Isocyanatgnippen enthaltenden (Meth)-acrylsaureestem der Formel 



30 



33 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



R> 



•OCN— Y— O — C- 



inder 

R> und Y die obengenannte Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines L5sungsmittelsimTemperatur- 

bereich von 20 bis lOO'^C umsetzt 

6. Polymerisat aus (Meth)-acrylsaureester der Formel 



A X— O— C— C=:CH2 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrttcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder em cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R> fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfOreinenderReste 

/ R^ \ / R^ R^ \ O 

(II) (II) II 

— \0— CH— Ch/— Oder — VO— CH— CH/„— O— C— NH— Y— 

worin 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet; 
in f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

B? und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlrastolfatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet 

steht 

7. Verwendung von (Meth)-acrylsaureestem der Formel 



4 0 R» 
II I 
X— O— C — C = CH2 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoSbrOdccm enthaitender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest nut 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p far die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R» for jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fflr einen der Reste 

— \0— CH— CHA— Oder — VO— CH— ChX— O— C— NH— Y— 



4 
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wonn 

n f Or jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet» 
m fdr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet und 
R2 und R3 Wasserstof f oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

Y ein zweiwerdger, geradkettiger oder verzwelgter, aiiphadscher Rest mit 2 bis 12 Kohtenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet* 

steht, 

in Dentalwerkstoffen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acryisflureestcr in ZahnfQlImas- 
sen eingesetzt werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acrylsftureester in Beschkh- 
tungsmitteln fOr Zihne eingesetzt werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die (Meth)-acryls&ureester zur Herstellung 
von KunststofCzihnen verwendet werden. 

11. Verwendung von(Metb)-acrylsIureestem der Formel 



4 0 R» 
11 I 
X— O— C— C=CH2 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 

scfaer Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstolhtomen 

oder eincycloaiiphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

pfQr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

Ri fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

X flir einen der Reste 



('r f) ( I i) 

— VO — CH— CHy„— Oder — VO— CH— CH/„— O— 



O 

II 

C— NH— Y- 



worm 

n for jede von A ausgehende Kette unabhingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet 
jiifQr jede von A ausgehende Kette unabh&igig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger. geradkettiger oder veizweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohleostoffatomenp der 

g^ebenenf alls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

zur Herstellung von Dentalwerkstoffen. 

12. Dentalwerkstoffe, dadurch gekennzeichnet, dafi sie (Meth)-acryls&ureestem der Formel 



II I 

L— ^X— O— C— C = CH2 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
pfOr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und dne Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fOr einen der Reste 

(R2 R^ \ / R2 R^ \ 0 

O— CH— CH/„— Oder — \o— CH— CH/„— O— C— NH— Y— 
worin 

jifOr jede von A ausgehende Kette unabh^gig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
IS fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter* aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohienstofhtomen, der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann. bedeutet 
steht, enthalten. 

13. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben (Medi)-acryi88uree8tem 
weitereComonomere enthalten. 
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14. Dentalwerkstoffe nach den Anspruchen 12 und 13, dadurch gekennzeicfanet, daB sie (Meth)acryls§ure- 
ester, Comonomere und an sich bekannte Additive und gegebenenfails FOllstoffe enthalten. 

Beschreibung 

3 

Die Erfmdung betrifft neue (Meth)-acrylsaureester, ihre Herstellung und ihre Verwendung als monomere 
Komponenten fOr Dentalwerkstoffe. 

Die Verwendung von polyfunktionellen (Meth)-acrylsaurederivaten als Komponenten fOr Zahnfailungsmate- 
riaiien ist bekannt So werden in der EP-A 00 17 936 AcrylsSureester und Methacrylsaureester vom Pentaeryth- 
10 fit beschrieben. Die dort beschriebenen Monomeren ergeben in Kombination mit anorganischen Fdllstoffen 
Dentalwerkstoffe, die einen unerwunschten Polymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer Spaltbildung 
zwischen Zahn- und Filllungsmaterial ftihrte. 

In der US 45 54 336 werden Urethangruppen enthaitende (Meth)-acryis&urederivate fOr Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben, bei denen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)-acrylatgruppe enthaltenden Rest 
I » substiuiert sind. Diese Verbindungen zeigen als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine fiir die Praxis zu geringe Festigkeit 

Es wurden neue (Meth)-acryisaureester der Formel 



35 



0 R' 

II I 

X— O— C — C = CH2 



(D 



in der 

23 A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p iur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' far jede von A ausgehende Kette unabhftngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
)0 XfuremenderReste 



/ R^ \ / R2 R3 \ 0 

III) (II) " 

— VO — CH— CH/„— Oder — \0 — CH — CH/^— O— C- 



-NH— Y— 



steht, 
worin 

n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von I bis 5 bedeutet, 
m fiir jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
40 R2 und Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet 

gefunden. 

Dentalmassen. bei denen von den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaureestem ausgegangen wird, zeigen 
4> uberraschenderweise einen wesentiich geringeren Polymerisationsschrumpf und groBere Festigkeit, und sind 
daher f Or die Anwendung in der Praxis besonders geeignet 
Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung konnen die Substituenten cUe folgende Bedeutung faaben: 
Ein aliphatischer Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, 
bevorzugt 3 bis 12, Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise sden die folgenden aliphatischen Reste ge- 
50 nannt: 

CHj— CH:— CH:— CHj— 

I III 
C2H5— C — CH2— CH3— C — CH2— HC — — CH2— C — CH2— 

35 I I I I 

CH2— CH2— CH2— CH2— 

GH2— CH2— 

to — CH2— C — CH2— O — CHa— C— CH2— — CH2— CH— CH— CH— CHa— 

I I III 

CH2— CH2— 

Ein araliphatischer Rest (A) kann einen Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder verzweigten 
b5 aliphatischen und einem aromatischen Teil mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei der aromatische Teil 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome enth&lt Beispielsweise seien 
die folgenden araliphatischen Reste genannt: 



6 
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— CHj 



— CHi 




CHi-<>-CH,— 
CH, 



CHj 



— CH, 



— CH— CHiO— ^^^^^ 



•C(CHJ2 



J: 




— :CH, 



CH,- 



CH2— 




-CH3-/3^C-<^V-CH,- 




— CH2 



CH2— 



Bn cycloaliphatisdier Rest (A) kaiin einen cydischen Kohlenwasserstofftest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielswdse sden die folgenden qrcloaliphatischen Reste 
genannt: 



-CHj 



CH2— 




—CHj 




CH2— 




CHj— 

CHi— 
C(CHj)2 



— CHj 



Ax 




CHj— 



CH2 



CHj 



Die Reste A Icdnnen 1 oder 2 Sauerstoffatome enthalten, so dafi alipiiatische, cycioaliphatische bzw. araliphati- 
sche Ether vorliegen. 
Insbesondere bevoizugt sden (fie folgenden Reste A genannt: 



CHj- 



CHj— 



CHj- 



C2H5— C— CHj— CH,— C— CHj- CH— 



CHj— 
CHj— 



CHj— CHj— 
CHj— 



CHj 



— CHj — C — CH2 — und — CHj— C— CHj— O — CHj— C — CHj— 



CH2- 



CHj— 



CH2— 



■CH2— CH — O-^ ^ 
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J2 




Ein zweiwertiger aliphatischer Rest (Y) kann einen geradkettigen odcr verzweigten Kohlenwasserstoffrest 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. beyorzugt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielsweise seien die 
folgenden zweiwertigen aliphatischen Reste genannt: Ethylen. Propylen, 1.4-Tetramethylen, 1,6-Hexamethylen 
und l^-Dimethylpropan-13-diyL 

Der Rest Y kann 1 oder 2, bevorzugt 1, Sauerstoffatom enthaltea Beispielsweise seien genannt: 

— CH2CH2— O— CH2CH2— — CH — CH2— O— CH— CHj— 

CH3 CH3 

Bevorzugt werden (Meth)-acrylsaureester der Formel {l\ bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 Sauerstoffbrttcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

pfiir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R^ for jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X for einen der Reste 



/ R^ R^ \ / R' \ O 

III) (II) " 

-Vo— CH — Ch/— Oder — \0— CH— CH/„— O— C — 



NH— Y— 

\— — - ^ 

worin 

n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und • , j 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter. aUphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfails 1 oder 2 Sauerstof fbrucken enthalten kann, bedeutet 

Insbesondere bevorzugt werden (Meth)-acrylsaureester der Formel (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 Sauerstoffbrucke enthaltender ahphatischer Rest mit 3 
bis 12 Kohlenstoffatomen ist, ^. j 

p far die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und erne Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R» fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet. und 
X for einen der Reste 

II II I 

— O— CH— CH— — O — C — NH — CHj— CH— CH— 

CH3 

0 R2 R' O 

I I 11 

_0— C— NH— CHj— CHj— Oder — 0— CH— CH— O— C— NH— CH2— CHj— 
worin 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht 

Beispielsweise seien die folgenden (Meth)-acrylsaureester genannt: 

CH, 0 CHj CHj O CHj 

1 II I I II I 
CH:=C C— 0— CH— CH,— O — CHi^CH:— O— CH2— CH— O— C— C=CHj 

C 

CH2=C C— O — CH — CH2— O— ClC^CHj— O— CH,— CH— O— C— C=CH2 

I II I I II I 

CHj 0 CHj CH, O CH, 



8 
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/ CH, O \ 

( I II ) 

\CH2=C C— O— CH,— CH,— O— CH2/3— C— CHi— O— CHi— < 



□ 



C,H. 



/ O CHj \ 

L— y CH,— O— CH,— CH,— O— C— C^CH,/ 

/ O CH, 0 CH, \ 

( II I II I ) 

— C— \CH,— O— C— NH— CH,— CH— CH— O— C— C=CH,/3 

CH, 



in 



(O O CH, \ 

11 II I ) 

CH,— 0— C— NH— CH,— CH,— 0— C— C=CH,/, 

/ CH, \ 0 O CH, 

:H,— O-t-CH,— CH— OtLc— NH— CH,— CH,— O— C— C= 

/ O O \ 

(II II ) 

^jHj— C— \CH2— O— C— NH— CHjCH— CH— O— C— CH=CH,y3 

CH, CH, 

Es wurde audi ein Verfahren zur HersteOung von (Meth)-acryb&ureester der Formd 

O R' 
II I 

■X— O— C— C=CH, 



(la) 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder-2 Sauerstoffbriicken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cydoalipbatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffotomen ist, 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und cine Zaiii von 3 bis 6 bedeutet, 
R< for jede von A ausgehende Kette unabliangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfOrdenRest 

R» R^ 



(R' R' \ 
I I ) 
0— CH— CH/,— 



worm 



o fGr jede von A ausgehende Kette unabhingig eme Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

V? und R' Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten. 

steh^ 

gef unden, das dadurch gekennzdchnet ist, daD man Polyole der Formel: 



L— 1-\ O— CH— CH/,- 



-OH 



(II) 



in der 

A, n und p die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-acrylsliure oder (Meth)-acryis&iirederivaten der Formel 



JO 



J5 



40 



45 



30 



55 



60 



63 
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O 

II I 

R— C — C=CH2 . . 

inder 

Ri die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen. Niederalkoxy oder den Rest 

O R^ 

11 I 
— O — C — C=CH2 

in dem 

Ri die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Losungsmittels im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 120''C umsetzt 

Polyole II sind an sich bekannt und kdnnen beispielsweise durch Oxalkylierung der bekannten Polyole A(OH)r 
hergestelit werden, wobei die Polyole IV auch als Produkte mit variablem Oxyaikylierungsgnud vorliegen 
konnen. 

Zur Veresterung konnen (Meth)-acrylsaure, (Meth)-acrylsaurehaIogenide» bevorzugt (Meth)-acrylsaurechlo- 
rid, (Meth)-acrylsaureanhydrid oder (Meth)-acrylsaureester niederer Alkohole (Ci bis etwa CeX beispielsweise 
(Meth)-acrylsauremethylester und (Meth)-acrylsaureethylester, eingesetzt werden. 

Katalysatoren sind im Falle der (Meth}-Acryisaure im allgemeinen starke Sauren mit einem pKa-Wert kleiner 
Z Beispielsweise seien p-Toluolsulfons^ure, Jodwasserstoff, SchwefelsSure oder stark saure lonenaustauscher 
(z. B. mit 2 bis 20 Gew.-% Divmylbenzol vemetzte Poiystyrolsuifonsiure) genannt 

Polymerisationsinhibitoren des erfuidungsgemifien Verfahrens sind an sich bekannt Beispielsweise sei 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol, Methylenblau und Hydrochinon genannt 

Der saure Katalysator wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis SGew.-Teilen bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Der Polymerisationsinhibitor fur das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen in einer Menge von 
0,01 bis 1, bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Ldsungsmittel fur das erfindungsgem^e Verfahren sind im allgemeinen Losungsmittel, die mit Wasser bei 
Raumtemperatur nicht mischbar sind. Beispielsweise sei Toluol, Chloroform, Xylol, Chlorbenzol, Methylethylke- 
ton genannt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 50 bis 120® C, bevorzugt 
von 70 bis 1 10® C, durchgefOhrt Im allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Normaldruck durch- 
geffihrt 

. Das erfindungsgemiSe Verfahren wird im allgemeinen mit einem Oberschufi an (Metfa)-acrylsaure durchge- 
fOhrt Im allgemeinen setzt man 1 bis 2 Mol (Meth)-acrylsaure bezogen auf jede Hydroxylgnippe pro Mol des 
Polyols II eia 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden: 

Das Polyol und die (Meth)-acrylsaure werden in einem Ldsungsmittel suspendiert oder gel6st und mit dem 
sauren Katalysator und dem Polymerisationsinhibitor versetzt Das wahrend der Veresterung gebildete Wasser 
kann durch azeotrope Destination aus dem Gleichgewicht entfernt werden. 

Nach beendeter Veresterung wird nicht umgeseute (Meth)-acrylsaure durch Extraktion mit einer basischen 
waBrigen Losung (z. B. Sodaldsung) entfernt Der Inhibitor wird beispielsweise durch Zusatz von Adsorbenzien 
(z. B. Bleicherde, Celite, Silicagel, Aluminiumoxid) abgetrennt 

Die Aufarbeituhg der erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaureester erfolgt in an sich bekannter Weise durch 
Abdestillieren der Ldsungsmittel 

Im Faile der (Meth)-acrylsaurederivate mit R der Bedeutung Niederalkoxy sind die obengenannten Katalysa- 
toren oder Titanalkoholate wie Tetrabutoxy-titan geeignet 

Der bei der Reakdon gebildete Alkohol, der sich vom Niederalkoxyrest des (Meth)acryisaurederivats (III) 
ableitet, wird azeotrop abdestilliert Nach beendeter Reaktion wird das nicht umgesetzte (Meth)Acrylsaure-De- 
rivat im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand in an sich bekannter Weise aufgearbeitet 

Im Falle der (Meth)Acrylsaure-Derivate mit R in der Bedeutung Halogen bzw. 

— O— C — C=CH2 




also z. B. bei der Veresterung mit (Meth)-Acrylsaurechlorid bzw. (Meth)Acrylsaureanhydrid wird im Gegensatz 
zu den beiden zuvor genannten Verfahrensvarianten bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen mit dem Polyol 
verestert Bei Verwendung von (Meth)-Acrylsaurechlorid wird bevorzugt ein tertiares Amm, z. B, Triethylamin, 
Dicyclohexylmethylamin usw, als Saureakzeptor in stSchiometrischen Mengen eingesetzt Bei Verwendung von 
(Meth)Acrylsaureanhydrid werden gegebenenfalls weniger als 10% des tertiaren Amins eingesetzt Das Produkt 
wird in bekannter Weise durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit einer wafirigen basischen L5sung 
gereinigt und wie in der ersten Verfahrensvariante beschrieben, aufgearbeitet 
Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 
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O R' 
II I 

X— 0 — C — C=CHj 



(lb) 



indcr 

A ein geradkettiger oder verzweigter. gegebenenfalls 1 oder 2 Saucrstoffbriicken cnthaltcnder. aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoflatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R» f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasscrstof f oder Methyl bedeutet mid 
Xfflr den Rest 



(R2 R^ \ O 
O— CH— ChX— O— C-NH— Y — 



worin , ■ ^ 

m for jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenwasserstoffatomen, 

der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthaiten kann, bedeutet, 

steht, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man Polyole der Formel 



/ R2 R3 \ 

(II) 
\0— CH— CH/ 




(11) 



A,1l2 R3 m und p die obengenannte Bedeutung haben, mit Isocyanatgruppen enthaltendem (Meth)-acrylsaure- 
ester der Formel 

O 

11 I «^ 
0=C=N— Y— O— C — C = CH2 

in der 

Ri und Y die obengenannte Bedeutung haben, . , . _ ^ , 

in Gegenwart eines Katatysators, eines Polymerisationsinhibitors und ernes LSsungsmittels im TemperaturDe- 
reichvon20bisl00*Cumsetzt _ ^ . . , * ^ urs^ u v 

Polyole fOr das zuletzt genannte Verfahren sind an sich bekannt und kSnnen beispielsweise durch Oxyalkylie- 
rung der entsprechenden Polyole hergestelltwerden, . ^ . , . a-»,o/%-TTx 

Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureester der Formel (IV) smd an sidi bekannt (DE-A 33 38 077) 
und kdnnen beispielsweise durch Phosgenierung der zugrundeliegenden 5,6.Dihydro-oxazme hergesteUt wer- 

^^Katalysatoren kdnnen hier zinnhaltige Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn(II)-octoat sein. Es ist 
auch mdglich als Katalysatoren Verbindungen mit terL-Aminogruppen, beispielsweise Tlricthylamm,Tnethylen- 
diamin, und Titanverbindungen, wie Titantetraisopropylat oder Titantetraethanolat einzusetzen. 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0.01 bis 2i5Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 
1^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmcnge der Reaktanden eingesetzt , , ui ^ u 

Als Polymerisationsinhibitoren seien beispielsweise 2,6-Di-tert.butyl-4-methyl-phenoI, Methylenblau und Hy- 
drochinon genannt Der Polymerisationsinhibitor wird un allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis 1.0 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,01 bis 0^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt 

Im allgemeinen setzt man den Isocyanatgruppen enthaltenden (MethVacryisaureestcr IV in einer Menge von 
P Mol, bezogen auf 1 Mol des Polyois ein, so daB eine stdchiometrische Aquivalenz von NCO- und GH-Gruppen 

besteht „. o- • 

Das zuletzt genannte erfindungsgemafle Verfahren fuhrt man vorzugsweise unter WasserausschluB in emem 
inerten Ldsungsmittel durch. Als inerte Ldsungsmittel seien beispielsweise Chloroform, Tetrahydrofuran. Dio- 
xan, Methylenchlorid, Toluol und Acetonitril genannt Bevorzugte Ldsungsmittel sind Chloroform, Toluol und 

Acetonitril. , . 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren kann im allgemeinen im Temperaturbereich von 20 bis 

100*0, bevorzugt von 30 bis 70*C,durchgeftthrtwerden. ^ ^ 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren yrird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefQhrt 
Das zuletzt genannte erfuidungsgeniaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefQhrt werden: 
Das Polyol und der entsprechende Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureester werden m einem 

Ldsungsmittel gelOst oder suspendiert und unter RQhren mit dem Katalysator versetzt 
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Nach Zugabe des Polymerisationsinhifaitors wird die Reaktionsldsung auf eine erfindungsgemaBe Temperatur 
erwarmt. 

Der zeidiche Verlauf der Umsetzung kann beispielsweise durch Messung der IR-Spektren verfolgt werden. 
Nach voUsttodiger Umsetzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte durch Entfemen des 
Ldsungsmittels m Vakuum isoliert 

Die erfindungsgemlUSen Urethan-(Meth)-acrylsaureester konnen insbesondere als Monomere fOr Dental- 
werkstoffe verwendet werden. Als Dentalwerkstoffe seien beispielsweise FQllungsniateriaiien fiir ZMhne, Be- 
schichtungsmittel fur Zahne und Komponenten fOr die Herstellung von Zahnersatz, bevorzugt Kunststoffzahne, 
genannt Je nach Anwendungsgebiet kSnnen Dentalwerkstoffe weitere Additive enthalten. 

Fiir die Anwendung als Monomere fOr potymerisierbare Zahnfulhnassen oder Beschichtungsmittel im Dental* 
bereich konnen die erfmdungsgemaBen polyfunktionellen (Meth)-acrylsaureester mit an sich bekannten Mono- 
meren gemischt werden, um beispielsweise die Viskosit^t dem Verwendungszweck anzupassen. Hierbei werden 
Viskositaten im Bereich von 60 bis 10 000 mPas bevorzugt Dieses ist dadurch erreichbar, dafi man den erfin- 
dungsgemiOen Monomeren gegebenenfalls ein Comonomer niedriger Viskositat als ReaktiwerdOnner bzw. 
Ldsungsmittel zumischt Die erfmdungsgemiBen Verbindungen werden in der Mischung mit Comonomeren mit 
einem Anteil von ca. 30 bis ca. 90 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%, eingesetzt Zweck der vorliegenden 
Erfindung ist es, ebenfalls bevorzugt Mischungen verschiedener erfindungsgemaBer (Meth)-acrylsfture ieinzuset- 
zen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten. um die ge- 
wiinschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindimethacyiat, Triethylenglykoldimetha- 
crylat,TetraethylenglykoldimethylacryIat, 1,12-Dodecandioldimethacrylat, 1,6-HexandioIdimethacryIat, Diethy- 
lenglykoidimethacrylat. 2.2-Bis-[p-{2'-hydroxy-3'-methacryloy!oxypropoxy)-phenyl>propan, 2.2-Bis-[p-(2'-met- 
hacryloyloxyethoxy)-phenyl]-propan, Trimethyioi-propan-tri-(meth)-acrylat, Bis-(meth)-arcyloyloxyethoxyme- 
thyl-tricyclo-[5A1.02.4decan (DE-A 29 31 925 und DE-A 29 31 926). 

Dariiber hinaus kdnnen andere Urethan(meth)acryisftureester, wie z. B. die 2 : 1-Addukte aus den genannten 
HydroxyalkyI-{meth)-acrylaten und Diisocyanaten mit 6 bis 14 C-Atomen als Comonomere zugesetzt werden. 
Als Diisocyanate eignen sich beispielsweise Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Bis- 
isocyanatmethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethyl-tricyclo(52.1.02'5)decan. 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Sledepunkt uber 100** C besitzen. 

Die erfindungsgemaBen polyfunktionellen (Meth)-acrylsaureester konnen gegebenenfalls in Mischung mit 
den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Methoden zu vemetzten Polymerisaten ausharten (Am. 
Chem. Soo, Symp. Sen 212, 359-371 (1983). Fflr die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertiarer aromatischer Amine, 
geeignet Beispiele fiir Peroxide sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoyiperoxid. 

Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin, 
Bis-(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und N-MethyI-N-(2-methylcarbamoyloxypropyl)-3^-dimethylanilin ge- 
nannt. Die Konzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vorteilhaft so gewfthlt, daB sie 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung betragen. 

Die peroxid- bzw. aminhaltigen Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert 

Die erfindungsgemaBen Monomeren kdnnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
(beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als Initiato- 
ren f Qr die photoinitierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzol, Benzoldimethylketal, Benzoinmono- 
alkyiether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 2,3-Born- 
andion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie NJ^-Di- 
methylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin, 4-N,N-Dimethylaminobenzolsulfonsaurediallylaniid. Die Durch- 
fOhrung der Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren kdnnen den erfmdungsgemaBen (Meth)-acrylsaure-Derivaten an 
sich fOr diesen Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und StabiHsatoren zugesetzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (Gachter. MuUer, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, 2. Ausgabe, 
Carl Hanser Verlag) beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9®, 
Tinuvin P®.Tinuvin 770®,rmuvin 622®,Tmuvin 765®. 

Stabilisatoren sind beispielsweise in (Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 8) be- 
schrieben, Beispielsweise seien die folgenden Stabilisatoren genannt: 2,6-Di-tert-butylphenoI, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-methyphenol, 2.6-Di-octadey l-4-methy l-phenol, 1 ,1 '-Methylen-bis(naphthol-2) u. a. 

Die Lichtschutzmittel und die Stabilisatoren konnen jeweils in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Monomermischung, eingesetzt werden. 

Die Monomermischungen konnen ohne Zusatz von Fullstoffen als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werden. 

Bei der Verwendung als ZahnfOUmassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgemeinen 
Fullstoff e zu. Um einen hohen FQlIgrad erreichen zu konnen, sind Monomermischungen, die eine Viskositat im 
Bereich von 60 bis 10 000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaurederivaten von Tricyclodecanen anorga- 
nische Fullstoffe zu. Beispielsweise seien Bergkristall, Kristoballit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, Aiumi- 
niumoxid und Glaskeramiken, beispielsweise Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-A 23 47 591) genannt Die 
anorganischen FQllstoffe werden zur Verbesserung des Verbunds zur Polymermatrbc des Polymethacrylats, 
vorzugsweise mit einem Haftvermittler vorbehandelt Die Haftvermittlung kann beispielsweise durch eine 
Behandlung mit Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Progress in Organic Coatings 11, 297—308 
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(1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxy-propyl-trimethoxysilan eingesetzt Die Fullstoffe fflr die erfindungs- 
gemSBen ZahnfQilmassen weisen im allgemeinen einen mittleren Teilchendurchxnesser von 0,01 bis 100 \im, 
vorzugsweise von 0,03 bis 50 p,in, besonders bevorzugt von 0,03 bis 5 auf. £s kann auch vorteilhaft sein, 
mehrere Fflllstoffe nebeneinander einzusetzen, die einen voneinander verschiedencn mittleren Teilchendurch- 
mcsser und/oder einen unterschiedlichen Silangehalt besitzen. 

Der FQllstoffanteii in der ZahnfOllmasse betrdgt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
80 Gew.-%, 

FOr die Hersteliung der Zahnfiillmassen werden die Komponenten unter Verwendung handelsflbiicher Knet- 
maschinen vermischt 

Der Anteil der erfmdungsgemaBen Urethan(meth)acrylate in den Zahnf ullmassen betrigt im allgemeinen 5 bis 
70 Gew.-% bezogen auf die FQilmasse. 

Die erfmdungsgemaBen Urethan-(Meth)>Acrylsture-Denvate kdnnen auch als Komponenten bei der Her- 
steliung von Zahnersatz eingesetzt werden. 

Dabei werden die erHndungsgem^en Monomeren mit den Qblicherweise verwendeten, an sich bekannten 
Bestandteilen kombiniert Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkylmethacrylaten, wie 
Methylmethacrylat eingesetzt Es konnen auch zus^tzlich an sich bekannte Perlpoiymerisate zugesetzt werden. 
Zur Qnstellung der Zahnfarbe konnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und Trflbungsmit- 
tel zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmittebi ist moglich. 

Die Kunststoffzihne werden durch radikalisdie Polymerisation der Dentalmassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbeitung ist sowohl nach Injektionsverfahren als auch PrSgeverfahren mdglich und erfoigt im 
allgemeinen nach den ublichen Herstellungsmethoden fiir Zahne auf Basis von Poly(methylmethacrylatX z. B. 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Polymerisationsinitiatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen, wie Dibenzoylperoxid, Di-lauroylperoxid, Cyclohex- 
ylpercarbonat, AzobisisobuttersaurenitriL Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren 
mit unterschiedlichen Zerfallstemperaturen. 

Die aus den erfmdungsgemaBen (Meth)Acrylsaureestern hergestellten Dentalwerkstoffe zeichnen sich durch 
hohe Widerstandsf^gkett gegeniiber mechanischer Beanspruchung und eine hohe Abrasionsbestandigkeit aus. 

Beispiel 1 



— CHj— O— /CH2— CH— 0— \ C — C = CH2 
CH3 



X 



II 

T 

/ 1.225 



J4 



91,5 g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid (OH-Zahl « 534 mg 
KOH/g) werden in 300 ml Toluol gelost und mit IJ5 g p-ToluolsuIfonsaure, 0,45 g Methyienblau, 0.064 g 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol und 103,2 g Methacrylsaure versetzt Das Gemisch wird mit Luft begast und 40 h bei 
110— 120^*0 gehalten, dabei wird mit Hilfe eines Wasserabscheiders Wasser ausgekreist Dann wird mit 
Bleicherde verriihrt und abgesaugt. Zur Entfemung uberschussiger Methacrylsaure wird das Filtrat dreimal mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung 
Qber Na2S04 wird mit Aktivkohle behandelt Der Methacrylsaureester wird als farblose, niedrig-vi^ose Flflssig- 
keit isoliert 



Elementaranalyse 



gef.; 
ben: 



C 61,4; 
C 61.88; 



H 8^ 
H 8.29 



Molgew. 

gef.: 640 
ben: 692 

Beispiel 2 



C— 



H 



O CHj 



I 



CH,— O /— CH2— C— 0\ — C— NH— CHi— CHj— 0— C— C=CHj 
I ) 

CH3 / 1.225 



183 g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid wird in 50 ml getrock- 
netem Chloroform gel5st Nach Zugabe von 0,02g Jonol und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden langsam 27 g 
2-Isocyanatoethylmethacrylat zugetropft Das Gemisch wird solange bei 50° C gerQhrt, bis kein NCO mefar 
nachweisbar ist (ca. 150 Stunden). Das Reaktionsrpodukt wird Qber Aktivkohle filtriert und durch Abdampfen 
des Losungsmittels isoliert Man erhSlt eine viskose FlQssigkeit 
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Elementaranalyse 

gef^ C 543 % H 73 % N 5^ % 
ben: C 55.08% H 7,44% N 538% 

0H-Zahl:2mgK0H/g 

Beispiei 3 
Herstellung von Ktinststofbfthnen 

eoGew.-Teile einer Monomermischung. die aus 45Gew.-% Triethylenglykoldimethacrylat und aus 
55 Gew.-% des Urethan-Methacrylsaure-Derivates aus Beispiei 2 hergesteilt wurden, werden mit I Gew.-Teil 
Dibenzoylperoxid und 40 Gew.-Teilen einer mit 5% S-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan silanisierten 
hochdispersen Kieselsiure (BET-Oberfl&che; 50 m^/g) vermischt 

Das aktivierte Gemisch wird in eine 2:ahnform eingespritzt und bei 130'C in 6 Minuten ausgehftrtet Die 
erhaltenen KunststoRzihne zeigen eine besonders hohe Abrasionsfestigkeit 
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